Експериментальне підтвердження існування 
трьохелектронного звязку і теоретичне обгрунтування його існування. 
Безверхній Володимир Дмитрович 
е-таіі: Ье 2 У 0 Іб@икг.пеі Україна 

Трьохелектронний зв'язок у бензолі це класичний “прямий” по вісі зв'язок 


(Ейр://т.зсгіЬ4.сот/гіос/240666799/БУДОВА-МОЛЕКУЛИ-БЕНЗОЛУ-НА-ОСНОВІ- 
ТРЬОХЕЛЕКТРОННОГО-ЗВ-ЯЗКУ), а не по типу "бананового" зв'язку, але за рахунок 
реальної взаємодії через цикл він повинен відхилятися від вісі, незначно, можливо 
0, 1 А — 0,2 А, якби трохи зміщуватись в центр циклу. Це зміщення порівняно з 
“банановим” зв'язком незначне. 

Розглянемо фотографії молекули пентацену ("ТЬе Сйетісаі Зїгасіше ої" а 
Моїесиїе Кє80іуєс1 Ьу Аїотіс Рогсе Місго8сору,"8сіепсе, 325, 1110 (2009)): 
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Атомно-силовий мікроскоп (АРМ — аЮтіс-їогсе тісгозсоре) дозволяє отримувати 
такі фотографії молекул і фактично розглядати окремі молекули і їх зв'язки, що нам і 
необхідно для визначення наявності трьохелектронного зв'язку 

Ось ссилка на процес циклізації 1,2-біс[(2-етинілфеніл)зтиніл]бензолу з фотографією 
(малюнок із 8сіепсе 2013, БОЇ: 10.1126/8сіепсе.1238187) 

ЬЦр8://пе\У8сепІег.1Ь1.§оу/2013/05/30/аІогп-Ьу-аіот/ 
а це ще додаткові ссилки: 
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Найбільш показова молекула пентацену див. фотографію 
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( Нцр://рИузіс8\¥ОГ1б.сот/с\¥8/агЦс1е/пе\¥з/2009/аиц/27/ітю1еси1ез-геуеа1есі-іп-а11-1:1іеіг- 
£Іогу-Ьу-тіего8СОре , ЬіДз://8ІеІ88б.1іуе)ошща1.сот/712445.йІт1), 

де чітко видно зміщення хімічного зв'язку, точніше зв'язкового шляху, в центр крайніх 
циклів, що і повинно спостерігатися по теорії трьохелектронного зв'язку (ТТЗ) і 
взаємодії через цикл. 

Настр. 15 Ьйр://щ.8СгіЬ(і.сот/с1ос/240666799/БУДОВА-МОЛЕКУЛИ-БЕНЗОЛУ-НА- 
ОСНОВІ-ТРЬОХЕЛЕКТРОННОГО-ЗВ-ЯЗКУ зображені формули нафталіну і 
антрацену згідно ТТЗ, молекула пентацену буде мати аналогічну структуру згідно 
ТТЗ. 

У внутрішніх циклах пентацену зміщення хімічного зв'язку не виявляється на 
фотографії, що і логічно, враховуючи взаємодію центральних електронів 
трьохелектронного зв'язку внутрішніх циклів, оскільки сусідні центральні електрони 
діють в протилежні сторони, тому і зміщення в центр циклів мінімально або 
відсутньє. 

Розподіл інтенсивності хімічного зв'язку в пентацені, що спостерігається на 
фотографії, також логічно пояснюється додаванням електронної густини або більш 
наближено кількості електронів, що беруть участь в хімічному зв'язку. Біля атома 
вуглецю електронна густина не менша ніж в центрі хімічного зв'язку, тому і немає 
випинання центру хімічного зв'язку до центру циклу (і це не дивлячись на наявність 
трьохелектронного зв'язку), що пояснюється наявністью двох трьохелектронних 
зв'язків біля атома вуглецю а отже і двох ближніх електронів, які мають протилежні 
спіни і будуть взаємодіяти між собою. 


З 


В антиароматичних системах ми також не побачимо на аналогічних фотографіях 
випинання центру хімічного зв'язку із циклу, картина повинна бути аналогічна 
пентацену але із зміщенням хімічного зв'язку "із циклу". 

Якщо розглядати слідуючі молекули (див. ссилку 1ійр://\¥\¥\¥^\¥ГІ.ш/пЄ\¥8/156 
Мр8://ЬаМ8СІепіІ8І.\уогфге88.сот/201 3/09/0 Шо-уои-ЬеІіеуе-іп-тоІесиІез/ ), 
то можна зробити такі висновки: 
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див. фотографію геасіапі 1 - явно бачимо як акцепторний потрійний зв'язок 
відтягує електронну густину з бензольного циклу і за рахунок цього хімічні зв'язки 
відповідного атома вуглецю не будуть (або в набагато меншій мірі будуть) втягуватися 
в центр циклу бензолу і якщо так можна сказати "не будуть викривлятися і 
напружуватися", що ми і спостерігаємо на фотографії. 

див. фотографію ргобисі 2 - тут чітко видно два бензольних цикли і один 
нафталіновий, і ситуація знову повторюється: де можливо зміщення хімічного зв'язку 
(трьохелектронних зв'язків) до центру циклів це відбувається і добре видно на 
фотографії. Де ж за рахунок спряження з подвійними зв'язками проходить взаємодія 
(відкачка) електронної густини ми знову не бачимо зміщення хімічного зв'язку до 
центру циклу. Тому чітко видно зміщення хімічних зв'язків зовнішніх сторін бензолу і 
нафталіну і не спостерігається цей ефект для внутрішніх сторін. 

див. фотографію ргобисі 3 - тут все аналогічно як в ргобисі 2, просто маємо три 
бензольних ядра і чітко видно зміщення хімічних зв'язків зовнішніх сторін бензольних 
ядер (до центру) і не спостерігається цей ефект для внутрішніх сторін, що беруть 
участь у спряженні. 

Аналіз фотографій атомно-силової мікроскопії (АСМ) високої роздільної 
здатності в пентацені і інших ароматичних системах показує, що як і було 
передбачено ароматичний трьохелектронний зв'язок відхиляється до центру 
ароматичних ядер, що однозначно підтверджує існування трьохелектронного зв'язку в 
бензолі, пентацені і інших ароматичних системах. А також підтверджує його 
існування в карбоксилат-аніонах і інших подібних іонах і молекулах. 

Фотографію АСМ бензолу можна добре уявити вже на підставі фотографії 
пентацену, і якщо вона існує або буде отримана при відповідній роздільній здатності, 
то це буде ще одним підтвердженням реального існування трьохелектронного зв'язку. 
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Немає сумніву, що фотографії АСМ циклобутадієну (плоского) і 
циклооктатетраєну (плоского) або інших антиароматичних плоских систем, якщо такі 
будуть отримані при відповідній роздільній здатності, будуть ще одним 
підтвердженням взаємодії через цикл в ароматичних і антиароматичних системах. 
Важливо відмітити, що відхилення хімічного зв'язку в антиароматиці буде "з циклу" 
аналогічно пентацену але в інший бік. 

Але з антиароматикою є один нюанс: антиароматична система (система ядер) 
повинна бути планарною для того, щоб була взаємодія через цикл див. стр. 4-5 
( Шр://щ.8ЄгіМ.сотМос/240666799/БУДОВА-МОЛЕКУЛИ-БЕНЗОЛУ-НА-ОСНОВІ- 
ТРБОХЕЛЕКТРОННОГО-ЗВ-ЯЗКУ і. 

Якщо система не буде плоскою (планарною), тоді в циклооктатетраєні буде перехід у 
ванну (чотири подвійні зв'язки), в циклобутадієні буде перехід в бірадикал (подвійний 
зв'язок і два неспарених електрони, система ядер повинна бути не плоскою і не 
квадратом). Тоді фотографія АСМ і покаже відповідну структуру, тобто подвійні 
зв'язки в циклооктатетраєні і в циклобутадієні подвійний зв'язок плюс неспарені 
електрони. 

Тому для отримання фотографії АСМ антиароматичних циклобутадієну і 
циклооктатетраєну необхідно на спеціальній матриці закріпити їх атоми для надання 
системі ідеальної планарності і тільки після цього зробити фотографію АСМ 
відповідної роздільної здатності, якщо це можливо, яка немає сумніву, підтвердить 
взаємодію трьохелектронних зв'язків через цикл. 

Тепер питання про те, як з точки зору квантової теорії пояснити існування 
трьохелектронного зв'язку в бензолі і інших молекулах і іонах. Зрозуміло, що ні про 
яке розміщення трьох електронів на одній АО або МО орбіталі не може бути й мови. 
Тому необхідно допустити існування трьохелектронного зв'язку реально в молекулах 
як аксіому. І тоді, трьохелектронний зв'язок в бензолі фактично можна вважати напів- 
віртуальною частинкою. 
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Реальна частинка, наприклад електрон, існує необмежено довго в реальному світі. 
Віртуальні частинки існують час недостатній для експериментального фіксування 
(сильна взаємодія в ядрах атомів). Тому трьохелектронний зв'язок, який існує реально 
необмежено довго але тільки в молекулах і іонах, назвемо напів-віртуальною 
частинкою. 

Трьохелектронний зв'язок як напів-віртуальна частинка має цілком певні 
характеристики: 

маса дорівнює трьом масам електронів, 
заряд дорівнює трьом зарядам електрону, 
і спін напівцілий (плюс, мінус 1/2), 
і ще реальна просторова протяжність. 

Тобто наша напів-віртуальна частинка (трьохелектронний зв'язок) є типовим 
ферміоном. Ферміони — це частинки з напівцілим спіном, які підкоряються 
статистиці Фермі- Дірака, і з відповідними наслідками як заборона Паулі і т.п. 
Електрон є типовим ферміоном і тому в атомах і молекулах прийнято (розраховано) 
такий розподіл по АО і МО. 

Звідси випливає, що трьохелектронний зв'язок в бензолі це реальний ферміон в 
бензолі і тому квантові розрахунки можна поширити на молекулу бензолу (та інші 
системи) використовуючи в розрахунках не електрон, а відповідний ферміон (тобто 
трьохелектронний зв'язок, як частинку). Далі все як завжди: заборона Паулі, розподіл 
по МО, зв'язуючі і розпушуючі МО і т.п. 

Тоді в хімії будуть три фундаментальні взаємодії (між ферміонами): 
електрон - електрон; 

електрон - ферміон-трьохелектронний зв'язок; 

ферміон - трьохелектронний зв'язок - ферміон-трьохелектронний зв'язок, 
розрахунок яких в ідеалі дозволить розраховувати будь-які системи. 
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Отже, взаємодія двох трьохелектронних зв'язків у бензолі (точніше трьох пар) 
через цикл це типова взаємодія двох ферміонів в молекулі на відстані в 2,4 А 
аналогічна взаємодії двох електронів при утворенні хімічного зв'язку. 

До речі, двохелектронні зв'язки, чотирьохелектронні зв'язки та шестиелектронні 
зв'язки також можна розглядати як типові бозони які підкорюються статистиці Бозе- 
Ейнштейна. 

Малювання діаграм, які вказують як притягуються електрони (при поясненні 
взаємодії через цикл і т.п.) це спроба методами класичної хімії пояснити 
квантовохімічну взаємодію електронів між собою. Оскільки зрозуміло, що електрони 
між собою не притягуються (гравітаційною взаємодією нехтуємо) а навіть навпаки. 
Якщо б вони притягувались то повинна бути сила і відповідне рівняння цієї сили. 

А в природі існують тільки чотири фундаментальних взаємодії: 

1. Гравітаційна. 

2. Електромагнітна. 

3. Сильна. 

4. Слабка. 

Якщо знехтувати гравітаційною взаємодією, то в молекулі (точніше між електронами і 
ядрами) діє тільки електромагнітна взаємодія і якщо говорити більш наближено, то 
кулонівське притягування і відштовхування. 
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